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Phenylformatnidine zur Beeinf lussung des 
Pflanzenwachs turns 



Die vorliegende Erfindung betrifft Phenylf ormamidine, 
Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zur Beein- 
flussung des Pf lanzenwachstums , sowie pf lanzenbeeinflussende 
Mittel, die diese Verbindungen als Wirkstoffe zusammen 
mtt Tragerstoffen enthalten. 

Die Phenylformamidine vorliegender Erfindung ent- 
spreehen der Formel I ' 



(R 




wobei mBgllche Additionssalze mit anorganischen. oder or- 
ganischen Sauren mit eingeschlossen sind, und worin 
y Sauerstoff Oder Schwefel, 

Rj^ einen Alkylrest mit hbchstens 4 Kohlenstoffatomen 
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R2 Wasserstoff oder einen Alky Ir est mxt hOchstens 4 Rohlen- 
stof fatomen, ^ ^ ^ ^ ^ 

2259221 

einen gegebenenfalls durch ein oder zwei Ghlor- oder Brom- 
atome substituierten Alkenylrest mit 2 bis A Kohlenstoff- 
atonien pder einen Alkinylrest mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen 
Oder einen Benzylrest darstelLc, der unsubstituiert ist oder ' 
einen Oder mehr ere der Substituenten Halogen, Alkyl mit 
maximal 4 Kohlenstof fatomen, Alkoxy mit maximal 4 Kohlen- 
stof fatomen enthalt, 

einen h»chstens 4 Kohlenstof f atome enthaltenden Alkylrest pder 
ein Halogenatom oder die CF^^Gruppe bedeuten, und worin 
n die Zahl O , I oder 2 darstellt. 

Als mlSgliche Addit ionssalze kommen vorziigswelse solche 
starkere: anorganlscher oder organischer Sauren in Frage* Als 
Beispiele seien genannt: 

Chlorwasserstoffsaure, Broinwasserstoffsaure, Phosphorsaiire, 
Schwefelsaure , Fluorborsaure (HBF^) , Perchlorsaure , Methyl- 
oder Aethylschwefelsaure , Methyl- oder Aethylsulf onsaure, 
Benzplsulfonsaure, p-Toluolsulf onsaure , EssigsaUre, Mbnochlor- 
essigsaure, Dichloresstgsaure , Tr ichloressigsaure , a-Chlor- 
propionsaure, Oxalsaure, Maleinsaure, Weinsaure, Dichlor- 
benzoesaure. 

Der Kohlenwasserstoffteil eines Alkyl- oder Alkoxyrestes 
rait maximal 4 Kohlenstof fatomen bedeutet wahlweise Methyl , Aethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec. Butyl oder tert. 
Butyl. 

Unter einem Halogenatom wer den F luor , Chlor , Brom oder 
Jod verstanden. 

Als Beispiele fUr gegebenenfalls ein oder zwei Chlor-bzw. 
Bromatorae enthaltende Alkenylreste mit 2 bis 4 Kohlenstof f - 
atomen seien Allyl, Methallyl, Crotyl, 0-Chlprallyl, 7-Chlorailyl , 
^-Brpmallyl, -y-Bromallyl , Chlorcrotyl, 2 ,3-Dichlorallyl, 
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1,2-Dichlorvinyl oder 2,3-Dibroinallyl genannt. 

Als Alkinylreste konmen in erster Llnle Propyl imd 
Isobutinyl in Frage. 

Substiutierte Benzylreste, wie sie fur angegeben 
werden, enthalten bevorzugt ein oder zwei Substltuenten aus 
der Relhe Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy. 

Elne bevorzugte Untergruppe unter den Verblndungen -der 
Formel I stnd dlejenlgen der Formal la 




sowie Ihre mb'glichen Addltlonssalze, worln y Sauers toff oder 
Schwefel tst, R2 Wasserstoff oder einen Methyl-, Aethyl-, 
n-Propyl-, Isopropyl- oder n-Butylreste bedeutet and R^ einen 
gegebenenfalls durch ein oder zwei Chloratome substituierten 
Alkenylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen Oder einen Benzyl- 
rest darstellt, der unsubstltuiert oder durch Chlor und/oder 
Methyl substltuiert ist. 

Die Verbindungen der Formel I kESnnen nach an sich 
bekahnten Methoden hergestellt werden, wie sie dtarch die. 
* f olgenden Schemata wiedergegeben slnd: 



309 825/117 1 



- 4 



1) 




•N = CH— N 



CH 



\ + R5 Hal 
«2 
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■> I + H-Hal 




+ 0 = CH— N 



a) SOCl, 

b) COCl' 



\ c) POCl, 



-HgO 



d) PCl^ 

e) PCl^ 

f) (CHj)2S0^ 

g) Cl-SOg-^^CH^ 



I 



3) 




N = C = 0 + 0 = CH — ^IT 



Erhltzen 



OR. 



-CO, 



I 



4 n 

4) 




A 



Erhitzen 



N t= CH— O— Alkyl + HN 



OR 



3 



^ 4 n 



5) ^^^^>— NH^ + (Alkyl-O-O-CH-N^ 



OR, 



^ I 4Alkyl-0U 



I + Alkyl -OH 




OR, 



N = 



CH-^N^ + Hal— Rg 
H 



I + H^Hal 



In den obigen Schemata haben bis und n die flir die Formel I 
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^i^gegebene Bedeutung, Alkyl steht fUr C^^-C^ Alkyl, vorzugs- ' 
weise Methyl oder Aethyl und Hal flir Chlor oder Brom. 

Die Verbindungen der Formel T weisen eine breite 
blozide Wirkung auf und kSnnen zur Bekampfung von verschleden- 
artigen pflanzllchen und tierischen Schadlingen, so z.B. als 
Bakterizide, Virizide, Insektizide, Akarizlde^Molluskizide 
und Anthelmlnthika eingesetzt werden. 

Die Verbindungen der Formel I zeigen aber tnsbesondere 
herblzide Eigenschaf ten und sind zur Bekampfung von gras- 
artigen und breitblattrigen TJnkrautern in verschiedenen 
Kulturpf lanzungen geeignet. In hohen Konzentrationen an- 
gewendety wirken die neuen Verbindungen als Totalherbtzide , 
in ntederen dageg&n als selektiye Herbizide. Von den Wirk- 
stoffen der Formel I werden bekampfbare und tie'^fwurzelnde 
Unkrautarten mit gutem Erfolg im Wachstum geschadigt oder 
vernichtet. Die Applikation der neuen Wirkstoffe kann vor 
dem Auflaufen (preemergence)^ bevorzug; aber nach dem Auf- 
laufen (post emergence) der Pflanzen erfolgen, wobei eine 
sehr gute Kontaktwirkung erzielt wird^ So kbnnen Acker- 
unkrauter, wie z.B. Hirsearten (Panicum spp.)» Senfarten. 
(Sinapis spp.)> Gansefussarten (Chenopodicea) , Ackerfuchs- 
schwanz (A!|opecurus spp.) und andere Fuchsschwanzarten, 
z»B» Amarknthus spp., Graser wie Lolium spp., Korbbltitler wie 
Taraxacum spp. und Kamillearten (Matricaria spp.) vernichtet 
oder im Wachstum behindert werden, ohne dass an Nutzpf lanzen 
wie Getreide, Mais, Reis, Bavraiwolle, Soyabohnen oder Zuckerrtiben 
Schaden hervorgerufen werden. t)ie Aufwandmengen sind ver- 
schieden und vom Applikationszeitpuhkt abhangig und liegen . 
zwischen 0,1 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar. Die tibliche 
Fruchtfolge kann bei Anwendung der neuen Wirkstoffe ohne 
Beeintrachtigung erfolgen. 
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Bemerkenswert Ist die Fahigkeit der neuen Verblndungen, 
mlc Herbizlden anderer chemlscher Stoffklassen elne niehr als 
additive Verbesserung der Wirkung Im Slnne einea Synerglsmus 
zu^erzlelen. Nlschungspartner dleser Art sind z.B.Trlazlne 
wie Halogen-dlamlno-s-trlazine, Alkoxy- und Alkylthlo-dlamlno- 
s-trlazlne, Trlazole, Diazlne wle Uraclle, £etner allphatische 
CarbonsSuren und Halogencar bonsSuren , halogenlerte Benzoe-* 
sSuren und Phenylesslgsaureni AryloxyalkancarbonsHuren, 
Hydrazlde, Amide, Nitrile, Ester solch^ir Carbons^uren, 
CarbaminsSlure- und ThiocarbamlnsMureester » Fhenylharnstof f e • 

■ , . • ' ' *,'*",.'. 

Die Verblndungen der Formel I kOnnen £ur slch alleln oder ^ 
zusamnen mit geelgneten TrSgern und/oder Zuschlagstof fen eln* 
gesetzt werden. Geeignete TrSger und Zuschlagstoff e kOnnen 
fest Oder flusslg seln und entsprecheh den in der FormullerungS'- 
technlk Ublichen Stoffen wle z^B. natUrllchen oder regenerlerten 
Stoffen, LOsungs-, Dispergier-^ Netz-, Verdickungs*, Btnde- 
und/oder DUngemitteln. 

Zur Appllkation kOhhen die Verblndungen der Formel (I) 
zu Stttubemltteln, Emulslonskonzentraten, Gr anula ten. Diaper slonen, 
Sprays 9 zu LSsungen oder Auf scbl^ramungen in ubllcher Formulierung, 
die in der Applikat ions technlk ziim Allgeineliwlssen gehOrt, 
yerarbeitet warden. 



Die Herstellung erfindungsgeniSsser Mittel erfolgt in 
an slch bekannter Welse dinrch Inniges Vermis chen und/pder 
Vermahlen von Wirkstoffen der Formel I mit den geeigneten 
Trttgersto££en» gegebenen£alls unter Zuatz. von gegenUber den 
Wirkstoffen Inerten Dlspergler- oder LOsungsmltteln. Die Wirkstoffe 
ktSnnen in den folgenden Aufarbeltungsformen vorliegen und 
angewendet werden: 
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feste Aufarbeitungsformen: /Staubemittel, Streumittel, 

Granulate, Umhuliiings granulate, 
Impragnierun-gsgranulate und 
Homogengranulate 

flusslge Aufarbeitungsformen: 

a) in Wasser dis per gier bare 

Wir-kstoffkonzeiitrate: Spritzpulver (wettable powers). 

Fasten, Emulsibnen; 

b) LSsungen *" . 

Zur Her stellung fester Aufarbeitungsformen (Staubemittel 
Streumittel) werden die Wirkstoffe mit festen TrMgerstoff en ver 
mischt. Als TrSgerstoffe kommen zum Beispiel Kaolin, Talkum, 
Bolus, Lbss, Kreide, Kalkstein, Kalkgries, Ataclay, Dolomit, 
Diatomeenerde, gefsllte KieselsSure, Erdalkalisilikate, 
Natrium- und Kaliumaluminiumsilxkate (Feldspate und Glimmer), 
Calcium- und Magnesttimsulfates Ma'gnesiiaraoxid, gemahlene 
Kunststoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniimiphosphat 
Ammoniumnitrat , Harnstoff , gemahlene pflanzliche Produkte, 
wie Getreidemehl, Baumrindentnehl, Holzmehl, Nussschalenmehl, 
Cellulosenpulver, RiickstSnde von Pf lanzenextraktionen, 
Aktivkohle etc., je fUr sich oder als Mischungen unter- 
einander in Frage. 

Granulate lassen sich sehr einfach herstellen, indem 
man einen Wirkstoff der Formel I in einem organischen LSsungs- 
mittel Ib'st und die so erhaltene L'dsung auf ein gjcariuliertes 
Mineral, z.B. Attapulgit, Si02, Granicalcium, Beritonit usw. 
aufbringt und dann das orga'nische Lbsungsmittel wieder 
verdam:pft. 

Es kSnnen auch Polymerengranulate dadiarch hergestellt 
werden, dass die Wirkstoffe der Formel I mit polymerisierbaren 
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Verbtndungen vermis cht werden (Harns t of £ /Forma Idehyd; 
Dicyandiamid-Formaldehyd; Melamin/Formaldehyd oder andere), 
worauf eine schonende Polymer isacion durchgefuhrt wird, 
von der die Aktivsubstanz unberuhrt bleiben, und wobei noch 
wahrend der GebiLdung die Granulierung vorgenommen wird. 
GUnstiger ist es, fertige, porbse Polymerengranulate 
(Harnstoff/Formaldehyd, Polyacrylnitr il , Polyester und andere) 
mit bestimmter Oberflache und gUnstigem,voraus bestinimbarem 
Adsorptions-/Desorpti6nsverhaitnls mit den Wirkstoffen z.B. 
in Form ihrer LBsungen (in einem niedrlg siedenden LOsungs- 
mitcel) 2u impragnieren und das Lbsungsmittel zu entfernen. 
Derartige Polymerengranulate kOnnen in Form von Mikro- 
granulaten mit Hilfe von Zerstaubern ausgebracht werden. 
Das Zerstauben kann uber ausgedehnte FlMchen von Nutz- 

pf lanzenkultur en mit Hilfe von Flugzeugen durchgefuhrt 
werden. 

Granulate sind auch durch Kompaktieren des Trager- 
matertals mit den Wirk- und Zusatzstoffen und anschltessendem 
Zerklelnern erhaltlich. 

Diesen Gemischen kOnnen ferner den Wirkstoff stabili- 
sierende Zusatze und/oder nichtionische , anionaktive und 
kationaktlve Stoffe zugege ben werden, die beispielsweise 
die Haftfestigkeit der Wirkstoffe auf Pflanzen und Pflanzen- 
teile verbessern (Haft- und Klebemittel) und/oder eine bessere 
Benetzbarkeit (Netzmittel) sowie Dispergierbarkeit (Disper- 
gatoren) gewahrletsten. . 

Beispielsweise kommen folgende Stoffe in Frage: Olein/ 
Kalk-Mischung, Cellulosederivate (Methylcellulose , Carboxy- 
methylcellulose), Hydroxyathylenglykolather von Mono- und 
Dlalkylphenplen mit 5-15 Aethylenoxidresten pro Molekul 
und 8-9 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Ligninsulf onsSure . 
dereh Alkali- und Er dalkalisalze . Polyathylenglykolather 
(Carbowachs), Fettalkoholpolyglykolather mit 5-20 Aethylen- 
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oxidresten pro Moleklil und 8-18 Kohlenstoffatomen im Fett- 
alkoholteil, Kodensationsprodukte von Aethylenoxld, PropyXen- 
oxid. Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylalkohole ^on densations- 
prbdukte von Hams tof f /Forma Idehyd sowie Latex-Produkte. 

« 

In Wasser dispergierbare Wirkstoffkoitzentrate, d.h. 
Spritzpulver (wettable powders). Fasten und Emulsions- 
konzentrate stellen Mittel dar, die mit Wasser auf jede 
gewunschte Konzentration verdunnt werden kb'nnen. Ste bestehen 
aus Wirkstoff , Tragerstoff , gegebenenfalls den Wirkstoff 
stabilisierenden Zusatzen, oberf lachenaktiven Substanz&n 
und Antischautnmitteln und gegebenenfalls LKaungsmitteln. 

Die Spritzpulver (wet tab la powders) und Fasten werden 
erhalten, indem man die Wirkstoffe mlt Dispergiermitteln und 
pulverftSrmigen Tragerstoff en in geeigneten Vdrriehtungen 
bis zur Homogenitat vermischt und verroahlt. Als Trager- 
stoffe kommen beispielsweise die vorstehend fiir die festen 
Auf arbeitsungsf ormen erwahnten in Frage . In manchen Fallen 
ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Tragerstoff e 
zu verwenden. Als Dispergatoren kcinnen beispielsweise verwendet 
werden: Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
sulfonierten Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensations- 
produkte des Naphthalins bzw. Napbthalinsulf ohsaure mit 
Phenol und Formaldehyd sowie Alkali-, Ammonium- und Erd- 
alkaltsalze von Ligninsulfonsaure, weiter Alkylarylsulfonate, 
Alkali- und ErdalkalimetalXsalze der Bibutylnaphthalin- 
sulfonsSure, Fettalkoholsulfate, wie Salze sulfatierter 
Hexadecanole , Heptadecanole, Qetadeeanole und Salze von 
sulfafcierten FettalkohoXglykalatherTi* das Ilatriumsala van 
Oleylmethyltaurid* ditertiare Aethy lenglykole , Bialkyl- ' 

dilaurylammoniumehlcttMd und f ettaaure Alkali* und Ej^dalkalt- 
salz^e^. 
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Als Antlschaummlttel kommen zum Belsplel Slllconole in 

Frage. 

Die Wlrkstoffe werden mit den oben aufgefuhrten ZusStzen 
so vermlscht, vermahlen, gesiebfc und passiert, dass bel den 
SpritzpuXvern der feste Anteil eine KorngrtSsse von 0,02 bis 
0,04 und bel den Fasten von 0,03 mm nlcht uberschreltet. 
Zur Herstellung yon Emulslonskonzentraten und Fasten werden 
Dlsperglermlttel, wle sie in den vorangehenden Abschnitten 
aufgefuhrt wurden, organlsche LSsungsmltCel und Wasser 
verwendet. Als LCsungsmittel kommen belsplelsweise Alkohole, 
Benzol, Xylole, Toluol, Dimethylsulfoxid und Im Bereich 
von 120 bis aSO'C siedende MineralUlfraktionen in Frage. 
Die LSsungsmittel mUssen praktisch geruchlos, nicht phytotoxisch 
und den Wirkstoffen gegenuber inert sein. 

Ferner ktSnnen die erf indungsgemMssen Mittel in Form von 
Li5sungen angewendec werden. Hierzu wird der Wirks toff bzw. 
werden mehrere Wlrkstoffe der allgemeinen Formel I in 
geeigneten organischen LSsungsmitteln, LtJsungsmittel- 
gemischen oder Wasser gelSst. Als organlsche LtSsungsmittel 
kSnnen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
deren chlorierte Der ivate. Alky Inaphthallne, Mineraleie 
allein oder als Mischung untereinander verwendet werden. 

Der Gehalt an Wirkstoff in den oben beschriebenen Mitteln 
liegt zwischen 0,1 bis 95%, dabei ist zu erw^hnen, dass bei der 
Applikation aus dem Flugzeug Oder mittels anderer geeigneter 
Applikationsgerate Konzentrationen bis zu 99*5% oder soger reiner 
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toie Wirjcstoffe der Formel I konnen beispielsweise wie 
folgt formuliert werden: 

StSubefnlttel; Zur Herstellimg eines a) 5^igen und b) 2^igen Staube- 
mifctels werden die folgenden Staff e verwepdetT 
6) 5 Telle WlKkstoff- 

95 Telle Talkumj 
to) '2 Telle Wirkstoff 

a Tell hochdlsperse Kleselsaure, 
. .97 Telle Talkiam '. ... 

Die V/lrkstoffe werden mit den TrSgerstof fen vermlscht 
und vermahleh. 



Granulat:. Zur Herstellung eines 5^igen Granulates xverden die fol- 
genden Stoffe verwendet: 

5 Telle Wirkstoff 

0,25 Telle Eplchlorhydrin, 

0,25 Telle Cetylpolyglykol.Hther, •- . ' 

3*50 Telle Polyathylenglykol ■ ■- 

91 . Telle Kaolin (Komgrbsse 0,3 - 0,8 mm)/ 
Die Aktivsubstanz wlrd mit Eplchlorhydrin vermlscht und 
mit 6 Tellen Aceton gelost, hierauf wlrd Polyathylenglykol und 
Cetylpolyglykoiather zugesetzt. Die so erhaltene LSsung wird auf 
Kaolin aufgesprUht und anschliessend das Aceton im Vakuum verdampft 
Sprltzpulver: Zur Herstellung e-taes a) Wigen, b) und c) 25^iEen 
d) 10 J^igen Spritzpulvers werden folgende Bestandteile verwendet: 

309825/ 1 171 BADOBiaiNM. 
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a) . . 40 Telle V/irkstoff 

. ... • , . - • 

5 Telle Ligninsulfonsaure-Katriumsalz, 

1 Tell Dibutylnaphthalinsulfonsaure-Natriumsalz, 

54 Telle Kieselsaure'; 

b) 25 Telle Wirkstoff 

4,5 Telle Calclum-Ligninsulfonat, 
1,9 Telle Champasne-Kreide/HydrbxyMfchylcellulose- 
Oemlsch (l:l), ' 

1,5 Telle Natrium-dibutyl-naphthallnsulfonat, * 
19,5 Telle KleselsSure, 

19*5 Telle Champagne-Krelde, " 
28,1 Telle Kaolin; 
o) 25 Telle Wirkstoff 

2,5 Telle Isooctylphenbxy-polyoxyathylen-athanol, 
1,7 Telle Champagne-KreidcV^ydroxyathylcelliilose- 

Gemisch (1:1), 
8,5 Telle Natriumaluminluinsilikat, 
16,5 Telle Kleselgur, 
46* Telle Kaplln; 
d) 10 Telle V/irkstoff * 

3 Telle Gemisch der Natriumsalze von gesattigtcn 
Pettalkoholsulfaten, 

5 Telle Naphthallnsulfonsaure^ormaldehyd-Kondcnsat, 
.82 Telle Kaolin. 
Die V/irkstoffe werden in geoigneten Mischern mit den 
Zuschlagstorrcn innJg vermischt und auf ontsprochonden Muhlcnumd 
Vialzcn vermahlcn. Man erhalt Spritzpulver, die sich mit V/acsor zu 
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Suspensionen jeder gevmnschteri Konzentration verdiinnen lassen, 
Emulgierbare Konzentrate: Zur Herstellung eines a) lOJ^igen und 
b) 25^iGen emulgierbaren Konzentrates werden folgende .Stoffe 
verwendet: • 
a) 10 Telle Wirkstoff 

J>A Telle epoxydlertes Pflanzenol, 
15*^ Telle eines KomMnationsemulgators^ bestehend aus 
Pettalkoholpolyglykolather und .Alkylarylsulf onat- 
Calcium-Salz, 
ho Telle Dlmethylformamid, i 
43/2 Telle Xylol; 
•b) 25 Telle Wirkstoff saureester, 

2,5 Telle epoxydlortes Pflanzenol, 
10 Telle eines Alkylarylsulfonat/Pettalkoholpoly- . 
glykolather-Gemisches, 
5 Telle Dlmethylformamld, 
57,5 Telle Xylol. 

Aus diesen Konzentraten kbnnen durch Verdiinnen mit WassQ 
Emulsioncn jeder gcxvUnschfcen Konzentration her/ses tell t .werden, 

Spruhmittel: Zur Herstellung elre s 5 J^lgon SprUh- 
mittels werden die folgenden Bestand telle verwendet: 
a) 5 Telle Wirkstoff, 

1 Toll Epichlorhydrin, 
. Telle Behzln (Slcdegrenzen 160**-190**C) ; 
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Belspiel 1 . - 

N-(2-Methvl-^-2' -chlorallyloxvPhenvl)-M' . M' - dlmethvl-formamldin 

Zu einem Gemisch von 53,5 6 N-(2-Methyl-4-hydroxy- - 
phenyl )-N'-N'-dimethylforma!nlclin, 20 g pulyerisiertem Kaliumhydro- 
xid und 300 ml trockeriem Dimethylsulfoxid werden unter RUhren 
und bei 10 - 15°C tropfenweise 3P.5 >1 2,3-Dichlorpropen zuge- 
setzt. Anschliessend wlrd das Gemisch bei Raumtemperatur wShrend 
12 Stunden welter gerUhrt, auf Elswasser gegossen uhd mlt Benzol >• 
extrahiert. Nach dem Eindampfen der Uber Natriumsulfat getrockneter 
BenzollSsung und der Vakuumdestillation des RUckstandes erhiilt man 
die Verbindung der Forme 1 

1) HgC = Cp-CHg- 

Cl 

■ . . C] 

mlt einem Siedepunkt von 125 - 130^0/0,02 Tor r. 

Auf analoge Weise werden auch die folgenden Verbindunger 

hergestellt; 

2) CH = 0— -CH— C>-^_^>>~N =^ CH-— ^^D ^ 1,5642 

I "^r.^ CH- 

' ' ' ' yP^-^ ■ ' ' .■ 

3) CHp = CH— CH2— 0— <^^>~N = C^^-N^ n^^ « 1»^736 . 




*2 - ^ 2 



CH, 



A) CH = C— CHo— O— <f__.>— N = CH— 1-5619 
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5) 



6) 



7) 



8) 



9) 



10) 



11) 



12) 



13) 



14) 



H 
\ 

Ji = CH — CH^- 



CH^ — CH = CH — CH^ 



CH,— C = CH-T-CH^-- i 




CH^ GH^ 



^25 = 1*5781 




n 



D = 1,5669 
25 



= 1,5750 



CH^ = C— CHg 



"25 



= 1.6003 



Smp. 67-67. 5°C 



Smp. 49-50°C 



BLg^ « 1.6049 



Smp. 70-71 °C 



Smp. 84-85 C 



^25 1^5469 
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CH = CH— CH 



CH = C — 



CH=CH — CH^ 

I ^ 
01 



- X6 - 



CH- 
/ 3 



H = CH— N 



CH, 



CH„ C — CH„ — I 
2 , 2 

01 



CH^— CH = CH— CH 



CH_ — C = CH — CH^ 
CI 
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nj^ =1.5551 



^23 = 1.5616 



N = CH'— N 



N = CH — N 



CH, 



CH, 



n: 



25 



I.5615 



1125 = 1.5597 



= 1.5507 



xq^ = 1.5551 



CH, 



CH, 




^Hj 



N = CH — N 



CH, 



CHg = C — CH2 



N = CH — 



CH- 
/ 3 



CH, 



Smp. 54-55 C 



» l;5589 




CH- 
y 3 



= CH— N 



CH, 



Smp. 62-65*^0 
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__y — N = on— u 




CH3 
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Smp. 55-56°C 




•U = CH— N 



Smp. 7.6-77 0 




■N = CH — N 



N 



CH, 



= 1.6023 




^OH^ 

N = CIMT^ . HCl 



O — CH -C=CH ^ 



Smp.l82-1G5 C 
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1125 ^ 1«6018 



29) 



30) 



31) 



32) 



CH^ = CH — CH 




CH-= CH — CH 
I 



CI 
CH, 



= C — CH^- 

I ^ 
CI 



= CH— N 



/«3 




CH, 



CH- 

/ 3 



N = CH — 




CH^ 

CH_ 
/ 3 



-N = CH — N 




•N = CH— N 



CH^ 

CH_ 
/ 3 



CH, 



1125= 1*5799 
Smp. vom H2S0^- 
Salz = 162-163^C 



n^5 = 1,5902 



Smp. 48-49 C 



Smp. 85-87"C 



33) 
34) 




Smp. 120-121 OC 



Smp. 121-1 2 2''C 



35) 



36) 



37) 




^CH^ 
N = CH— Nnqu 



0 — CHg — CH = CHg 




/"3 
N = CH— N 

\3H_ 
0 — CHg — C H CH 




N = CH — N- 



0 — CH2 — CH 



CH, 
/ 3 



H 



«2S°4 



CI 
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Smp. vom H2S0^ — 
Salz .158-15 9°C 



Smp. 159-160 C 



rq^ = 1,5935 
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38) 



39) 



40) 




■IT = CH— N 



CH- 
y 3 



CH, 



■-^..J^— 11-= CH— N 



CH^ = CH— CHg — 0 



■CH. 



CH s c — c: 




N = CH— IT 



CH_ 
/ 3 



3 

. HCl 



^25 " ^-5735 



. HCl Smp. 159.-160*^0 



Smp. 182-183°C 



41) 



01 



\ 

= CH — CHg — 0 




U = CH— -N 



CH„ 
/ 3 



CH, 



42) 



43) 



44) 




CH^ 



CHg = 0 — CH — O 
I 

CI 




CHg = C — CHg 

i 



CHj 



CH^ 



-N = CH— U 



Smp. 38-3 9°0 



Smp. 90 - 9i°C 



CH_ 

/ 3 . 
IT = CH— iSr^ . HCl Smp. 192-195 °C 

. CH, 



CHg = CH— CH2— O— <^^>— Iff = CH— 

Cl^ ^< 



CH, 
/ 3 



HCl Smp. 180-182^0 



CHg C— CHg— ' 
CI 



'y ss 




CH- 
/ 3 



-N = CH — 



CH, 

309825^/1 171 
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47) 




•N = CH— N 



Oel 



V9(n) 



48) 



CICH = C!i 




CH, 
/ 5 23 
N = CH— N V" 1-^5^^ 



V9(n) 



49) 



OH- — C = CH — CH„ 
CI 




CH, 
/ 3 



N = CH— N 



n^^» 1.5536 



°4«9(n) 



50) 



51) 



52) 



CH = C — CH„— ' 

I \ ^ 
CI CI 



CH 5 C — CH.. 




CH«= c— CI 



'2= , 
01 



■N = CH— -N 



CH» 
/ 5 



N = CH-— H 



CH, 



CH- 
y 3 



N 



CH, 



ISOCjHy 




H = OH— K 



CH., 



semlkrlstallin 



Tosylat 

Smp. 179-180' 



dunkles Gel 



53) 



^1 j~^"2" 



CI 




isoC^H^ 



24 

nj^- 1.5592 



54) 



CHos: C— CH^ — 0— 



01 




CH. 
/ :> 



— N = CH— N .HCl Smp, 135-136' 



CH.., 



CH, 
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55) ^ ^ CH2-0-<f_>-N = CH—W 




CH^ 



CI 



CH, 



56) 



^ ^CH^-O- 



57) 



58) 



CL 

Is 



CH, 



CI 




isoG^H^ 



CH 
■.CH, 



59) CL 



60) CI 




>>— IT = CH — -& 



CH«-0-<J^_"5^N = CH— u' 



CH5. 
A^9(n) 



CH^ • 
/V9(n) 



CI • ^^3 

61) C^H3-CH2-0-<J^__'5^N = CH— K 




CH., 




64) 




CH3 

CH2>0-<^^^^^>— H = CH — ^N^ 
CH.^ 



2259221 

.HCl Smp. 199-200' 



n^^= 1.5992 



n^^= 1.5872 



24 



= 1.5827 



n^^= 1.5889 



n^^= 1.5885 



n^^= 1.5798 



n^^- 1.5907 



Smp. 72-73* 



n^^= 1.6059 
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65) 



66) 



67) 



-Si- 



CI 



F _^ V- CH2-0-<f >- N=CK-N,'^ 



Br 



CH, 



HC5C-CH2-O- 




N"CH-N 



CH. 



CH. 
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n^^- 1.5978 



Smp. 62-64* 



Smp, 60-61' 



68) 

69) 
70) 

71) 

72) 

73) 
7A) 



^ '^CH2-0-<^ N-CH-NH-CH^ 



•CI 



CH. 



HC=C-CH„ 
CI CI 



N=CH-N 



GH, 



CH, 



H^C«C-CH^-0- 

ci 



3 -"3 
0-</~~^>^=CH-NH-C3H^ (n) 



'CH. 



CI CHo 



CI 



n=ch-n 



CH. 



CH2-O- 




C2H5 



H2C=C-CH2-0-<^^>-N»CH-N 
Br CHo 



H2C-^-CH2 -O - < ^ 
CI 



N-CH-N 



'CI 



N=CH-N 

CH3 
CH3 

CH, 



CH-' 
/ 3 

^ CH, 



Smp. 81-82* 



dunkles Oel 



Smp. 119-120" 



Smp. 65-66' 



Oel 



nj^- 1.5912 



Sdp. 137*/0.05 
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ci 



S«5 



CH. 



n^^-^ 1.5735 




dunkles Oel 



< ^ "^ ^CH^-Q ^ ^ N-CH-N 
^~^C1 ^ CI 

CF« 
3 

HC=C-pH-0 N«CH-N 



CH, 



. HCl Smp. 227-228* 



^3 
CH3 

CH3 
CH3 

CHo 



t?^ 1.5287 
D 



23 

nj"* 1.5292 



H.,C=C-CH„-0 
CI 



HC-C-CH2-O 




N=CH-N 



CH« 

'CH3 

CH- 




N=CH-N 



CH 



CF. 



H2C-CH.tCH2~S 



_^ ^~^ M=CH-N- 



01 



H2C=C-CH2-S 
CI 



_^~/^N=CH-N: 



3 

chI 



.CH3 



CH. 



CH. 



n^^ 1.5404 



Smp. 74-75* 



n^^ 1.6389 



dunkles Oel 



CI 
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CH, 



84) H2C=CH-CH2-S 




•CH-N 



/ 



CH. 



24 

Hp 1.6077 



35) 



H2C=C-CH2-S 
CI 




23 

nj-^ 1.6164 
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Beispiel 2 

Herbizide Wlrkung bel Appllkation vor dent Auflaufen 
der Pflanzen (preemergence-Appllkation) 

Methode: 

Der Wirkstoff wird als 10 %iges Pulverkonzentrat in einer 
Konzentration von umgerechnet 2,1 und 0.5 kg AS /ha in Ton- 
tBpfe mit Gartenerde eingearbeltet . In die vorbereltete 
Erde werden Nutzpflanzen und UnkrMuter eingesat. 

Die Schalen werden dann im Gewachshaus bei 22-25 "C und 50 bis 
70 % relatiyer Luftfeuchtlgkeit unter Tageslicht gehalten. 
Die Auswertung der Versuche erfolgt nach 20 Tagen. Das 
Ergebnis ist in der fdlgenden Tabelle wiedergegeben. 

Zusamnensetzung des Pulverkonzentrates ;• 

10 Teile Wirkstoff, 0,6 Telle Dibutylnaphthalinsulfon- • 
saure-Natriumsalz, 1 Teil. Naphtha linsulfonsauren-Phenol- 
sulfonsauren-Fortnaldehyd-Kondensat (3 : 2 : 1), lo Telle 
Natrium-Aluminium-Silikat, 78,4 Teile Kaolin. 
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verb . 
Nr. 


kg AS/ha 


Hafer 


Welzen , 


Mais 


Sorghum 


Reis 


Soja 


td 

O 

^— « 
n 


Zuckerruben 


Galium 


Chrysanthemum 


Amaranthus 


Echlnochloa 


cn 
m 
rt 
P» 

M 
lb 


[ Digitarla 


j Alopecurus 


Lolium 


1 


2 


7 


7 


1 * 


7 


9 




7 




2 


1 


1 


1 


1 


1 


2 






1 


8 


8 


- 


7 


9 


8 


8 


- 


2 


2 


1 


1 


2 


1 


3 , 






0.5 


9 


9 




9 


9 


9 


Q 


- 


2 


3 


1 


1 


J 


2 


3 


- 




2 




6 


- 


-. 




7 


Q 

y 


8 


2 




1 


1 


1 


1 


1 


I 


54 


1 


- 


7 j 




- . 


- 


8 


9 


■9 


3 


- 


1 


1 


1 


1 


1 


2 




0 . 5 


- 


8 




- 


- 


9 


Q 

✓ 


9 


3 


- 


1 


2 


0 


2 


3 


3 




2 












8 


9 




' 2 


1 


1 




1 


1 


2 


1 


11 


1 












9 


9 




2 


1 


1 




1 


1 


2 


1 




0.5 












9 


9 




3 


2 


1 




1 


1 


3 


2 




2 




7 


7 


9 




7 


9 


8 


2 


1 


1 


1 


2 


1 






55 


1 




8 


7 


9 




8 


9 


9 1 


3 


1 


1 


1 


2 


1 








0.5 




9 


8 


9 




9 


9 


9 1 


3 


4 


1 


1 


4 


1 








2 


7 


7 






8 


7 


9 


7 j 




2 


1 


2 




1 


2 




7 


1 


7 


8 






8 


8 


9 


8 1 




2 


1 


3 




2 


2 






0.5 


8 


8 








9 


9 


9 1 




^1 


1 


3 




3 


3 





Pflanze ungeschadigt 
Pflanze abgestorben 
Zwlschenstufen der SchSdlgung 
nlcht gepruft 
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PatentansprUche 



1. Mittel enthalteid als Wirkstoffe Phenylformamidine der 
Formel 




Oder ihre Additions salze mit anorganlschen oder organischen 
Sauren, worln 

y Sauerstoff oder Schwefel ist, 

elnen Alkylrest mit hSchstens 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
Wassersto££ oder elnen Alkylrest mit hSchstens 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, 

R^ elnen gegebenenfalls durch ein oder zwei Chlor- oder Brom- 
atome subs tituier ten Alkenylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoff-'^ 
atqmen oder elnen Alkinylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen 
Oder elnen Benzylrest darstellt, der unsubstltuiert 1st pder 
elnen oder mehrere der Substituneten Halogen^ Alkyl mit maximal 
4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit maximal 4 Kohlenstoffatomen 
enthalt, 

R^ elnen hSchstens 4 Kohlenstof fatome enthaltenden Alkylrest, 

ein Halogenatom oder die. GF^-Gruppe bedeutet, 

und 

n die Zahl 0,1 oder 2 ist, zusammen mit geeigneten TrSger- 
materiallen und/oder Sreckmltteln und/oder herblziden Wirk-- 
sto f f en. 
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2. Mittel gemass Patentanspruch 1, enthaltend als Wirkstoff 
Phenylf ormamidine der Formel 




CH, 
I J 

N=CH-N-R2 

Oder ihre Additionssalze, worln y Sauerstoff oder Schwefel ist, 

Wasserstoff oder einen Methyl-, Aethyl-, n-Propyl-, Iso- 
propyl- Oder n-3utylrest bedeutet und R3 einen gegebenenfalls 
durch etn oder zwel Chloratome subsuituierten Alkenylrest mit 
3 oder 4 Kohienstoffatoraen oder eL nen Benzylrest darstellt, 
der unsubstituiert oder durch Chlor und/oder Methyl substLtulert 
ist. 

3. Mittel geraiiss Patentanspruch 1, enthaltend als Wirkstoff 

N- 1 2-Methyl -4-0-chlorallyloxy) -phenyl ]-N ' ,N '-dimethyl- 
formamidin der Formel 



H2C=C-ai2-0 -y/ \V-N-CH-N(CH,). 
CI 



oder eines seiner Additionssalze. 

A. Mittel gemass Patentanspruch 3, enthaltend als ^^dditious- 
salz das Hydrochlorid, das Sulfat odor das Tosylat. 

5. Mittel gemass Patentanspruch 1 , enthaltend als Wirkstoff 
N-[2-Methyl-4-(o-chlorbenzyloxy)-pheny] ]-N ' ,N '-dimethyl - 
formainidin deir Formel 



BAD ORIGINAL 
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2 



CI CH3 



oder eines seiner Additlonssalae ; 

6. Mittel gemUss Patentanspruch 4, enthaltend als Additionssalze 
das Hydrochlorid, das Sulfat oder das Tosylat. 

7. Mittel gemSss Patentanspruch 1, enthaltend als Wirkstoff 

N - [ 2 -Me thy 1 -4- (jS -chloral lyl thio) -phenyl-N • ,N ' -dimethy 1- 
formaiaidin der Formel . 



H_c=c-au-s 

CI 

Oder eines seiner Additionssalze. 

8. Mittel gemass Patentanspruch 7, enthaltend als Additionssalze 
das Hydrochlorid, das Sulfat oder das Tosylat. 

9. Verwendung der in den AnsprUchen 1 his 8 genannten Wirkstoff e 
zur Beeinf lussung des Pflanzenwachs turns . 

10. Verwendung gemUss Patentanspruch 9 als- selektive Herbizide. 




=ai-N(CH3)2 
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(jj). Phenylformamidine der Formel 




Oder Ihre Additionssalze mit anorganlschen oder organischen 
SUucen, worln 

y Sauerstoff oder Schwefel ist, 

einen Alkylrest rait hSchstens 4 Kohlenstof fatomen darstellt 

R2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit hSchstens 4 Kohlen- 
stof fatomen bedeutet, 

R3 einen gegebenenfalls durch ein oder zwel Chlor- oder Brom- 
atome substitulerten Alkenylrest mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Alkinylrest mit 3 oder 4 Kohlenstof fatomen 
Oder einen Benzylrest darstellt. der unsubstitulert ist oder 
einen oder mehrere der Substituenten Halogen, Alky 1 mit 
maximal 4 Kohlenstof fatomen. Alkoxy mit maximal 4 Kohlen- 
stof fatomen enthalt, 

einen htichstens 4 Kohlenstof fatome enthaltenden Alkylrest, 
ein Halogenatom Oder die CF^-Gruppe bedeutet, 

n die Zahl 0,1 Oder 2 ist. 
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12. Phenylforinamldine gemMss Anspruch 11 der Formel 



^2 



Oder Ihre Additionssalze, worin y Sauerstoff oder Schvaefel ist, 
R2 Wasserstoff oder einen Methyl-, Aethyl-, n-Propyl, Isopropyl 
Oder n-Butylrest bedeutet und elnen gegebenenfalls durch 
eln Oder zwei Chloratome substitulerten Alkenylrest mit 3 oder 
4 Kohlens toff at omen oder einen Benzylrest darstellt, der 
unsubstltuiert oder durch Chlor und/oder Methyl substiLtulert 
ist. 

13. Die Veriaindung N- 1 2-Methyl-4-(^-chlorallyloxy) -phenyl]- 
N ' jN'-dimethylformamidin der Formel 




H2C=C-CH2 -O ^N=CH-N (CH3 ) ^ 

CI 



Oder eines seiner Additions salze^getnass Anspruch 11. 

lA. Die Verbindung gemSss Anspruch 13 als Hydr6chlorid, Sulfat 
oder Tosylat. 

15. Die Verbindung N- 1 2-Methyl-4- (o-Chlorbenzyloxy)-phenyl 1 - 
N ' ,N ' -dlraethylf ormamidin der Formel 
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Cl CH 



Oder elnes seiner Addittonssalzie . 

16. Die Verbindung gemass Anspruch 15 als Hydrochlorld, Sulfat 
Oder Tosylat. 

17. Die Verbindung N-l 2-Methyl-4-(j8-chlorallylthio)-phenyl- 
N ' ,N ' -dime thylf ormamidin der Fprmel 



H^C^C-CH^-S -^Q^N=CH-N(CH3)2 

CH^ 

Oder eines seiner Addltipnssalze. 

18. Die Verbindung gemSss Anspruch 17 als Hydrochlorid, Sulfat 
Oder Tosylat. 



FO 3.35/Pk/nr 
13.11.72 
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